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Abstract : 
EP-496079 A 

In binder obtd. by partial condensation of a polycarboxy component with a polyhydroxy 
component followed by (partial) neutralisation of the COOH gps., (A) the polycarboxy 
component is 10-40 wt.%, w.r.t. solids, of an acrylate copolymer with acid value 70-240 
(100-200) mg KOH/g, contg. (Aa) 57-90 wt.% of a 1-12C alkyl (meth) acrylate, with up to 
50% opt. replaced by an aromatic vinyl cpd., pref. styrene, (Ab) 10-33% of an alpha, beta- 
ethylenically unsatd. carboxylic acid, pref. (meth)acrylic acid, (Ac) up to 2% of monomer 
with t least 2 reactive C=C bonds, (Ad) up to 2% of poly-functional chain break regulator of 
the polyol polythioglycol acid ester type, and (Ae) up to 8% of a copolymerisable monomer 
contg. F, and (B) the polyhydroxy component is 90-60% of an acrylate copolymer with OH 
value 90-250 (1 10-180) mg KOH/g and opt. an acid value of 10-30 mg KOH/g, contg. (Ba) 
40-80% of a 1-12C alkyl (meth) acrylate, with up to 50% opt. replaced by an aromatic vinyl 
cpd., pref. styrene, (Bb) 20-60% of a mono-ester of (meth) acrylic acid with diols contg. a 2- 
4C alkylene gp. or a 6-12C oxyalkylene gp., (Be) up to 2% of monomer with at least 2 
reactive C=C bonds, (Bd) up to 2% of polyfunctional chain break regulator of the polyol 
polythioglycol acid ester type, (Be) up to 4% of copolymerisable monomer contg. F, and opt, 
(Bf) 1-5% of alpha, beta- ethylenically unsatd. carboxylic acid, pref. (meth)acrylic acid. 
Components (A) and/or (B) contain monomers (Ac) or (Be) and/or a regulator (Ad) or (Bd) 
and/or a monomer contg. F2 (Ae) or (Be), and the amts. of (A) and (B) are such that the 
condensation prod, contains 0.5-2 wt.% of (Ac) or (Be), 0.5-2% of (Ad) or (Bd) and 0.5-3.5% 
of (Ae) or (Be), and has acid value 30-65 mg KOH/g, OH value 70-150 mg KOH/g, and 
intrinsic viscosity 12-18 ml/g (13-16 ml/g) in CHC13 at 20 deg. C. 
USE/ADVANTAGE - In water-dilutable covering lacquers with a low content of organic 
solvent aid. The lacquers are oven-drying top coats, e.g. for automobiles and electrical appts., 
esp. for use in the base coat/clear coat process for vehicles, the lacquers have little tendency 
to drip, have good flow, and give up solvent quickly. The resistance to yellowing and 
weathering of the baked film satisfies the requirements of industry, esp. the autombile 
industry0.5 ((Dwg.0/0)) 
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© Wasserverdunnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerlsaten. 

® Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, die 
durch eine partielle Kondensation einer Polycarboxylkomponente mit einer Polyhydroxylkomponente und nach- 
folgende, zumindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen erhalten wurden. 

Neben (Meth)acrylsaurealkylestern, die anteilig durch aromatische Vinylverbindungen ersetzt sein konnen, a 
,/3-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Monoestern der (Meth)acrylsaure mit Diolen weisen die Konden- 
sationsprodukte 0,5 bis 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. Dioldi- 
(meth)acrylate oder Divinylbenzol, 0,5 bis 2 Gew.-% Polyolpolythioglykolsaureester und 0,5 bis 3,5 Gew.-% 
Fluor enthaltende Monomere auf. 

Die Lackbindemittel eignen sich besonders zur Formulierung von hochwertigen hitzehartbaren Decklacken 
mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslosemitteln. 
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Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, 
sowie das Verfahren zur Herstellung dieser Bindemittel und deren Verwendung zur Formulierung von 
wasserverdunnbaren Decklacken mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslosemitteln. 

Wasserverdunnbare Bindemittel, die durch Mischung oder partielle Kondensation einer nach Neutralisa- 
5 tion der Carboxylgruppen wasserloslichen Polycarboxylkomponente mit einer harzartigen, im wesentlichen 
nicht wasserverdunnbaren Polyhydroxylkomponente erhalten werden, und die sich durch ein gQnstiges 
Viskositatsverhalten beim Verdunnen mit Wasser auszeichnen, werden in einer Reihe von Schutzrechten 
beansprucht, beispielsweise in den AT-PS 328 587, AT-PS 379 607, AT-PS 388 738 und AT-PS 388 382. 
In der AT-PS 328 587 werden zwar Acrylatcopolymere als Kombinationspartner angegeben, doch sind 
70 auf Basis der dort beschriebenen ublichen Monomerenzusammensetzung keine in der Praxis brauchbaren 
Lacke formulierbar, da diese in ihren Applikationseigenschaften Nachteile aufweisen, wie die Tendenz zur 
Blaschenbildung und zum Abrinnen wahrend des Einbrennvorgangs, selbst bei geringen Schichtstarken. 

Es wurde nun gefunden, daB man durch eine selektive Auswahl der Monomerenzusammensetzung der 
Polycarboxylkomponente und der Polyhydroxylkomponente auch fur den praktischen Einsatz geeignete 
75 Bindemittelsy steme auf Acrylatbasis erhalt. 

Die Erfindung betrifft demgemafl wasserverdunnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopoly- 
merisaten, die durch eine partielle Kondensation einer Polycarboxylkomponente mit einer Polyhydroxylkom- 
ponente und nachfolgende, zumindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen erhalten wurden, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, dafl als 
20 Polycarboxylkomponente (A) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymeri- 
sats mit einer Saurezahl von 70 bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, welches 
(Aa) 57 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsau real kylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische 
Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen, 
25 (Ab) 10 bis 33 Gew.-% a ,/8-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)acrylsaure, 
sowie 

(Ac) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 
(Ad) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythioglykolsau- 
reester und 

30 (Ae) bis zu 8 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Aa) bis (Ad) copolymerisierbare Monomere 
enthalt, und als 

Polyhydroxylkomponente (B) 90 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats 
mit einer Hydroxylzahl von 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise von 110 bis 180 mg KOH/g, und 
gegebenenfalls mit einer Saurezahl von 10 bis 30 mg KOH/g, welches 
35 (Ba) 40 bis 80 Gew -% (Meth)acrylsaurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch aromatische 
Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen, 
(Bb) 20 bis 60 Gew.-% Monoester der (Meth)acrylsaure mit Diolen, welche einen Alkylenrest mit 2 
bis 4 C-Atomen oder einen Oxyalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen aufweisen, sowie 
40 (Be) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 

(Bd) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythioglykolsau- 
reester, 

(Be) bis zu 4 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Ba) bis (Bd) copolymerisierbare Monomere und 
gegebenenfalls 

45 (Bf) 1 bis 5 Gew.-% a,0-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)acrylsaure, 

enthalt. 

eingesetzt wurden, wobei mindestens eine der Komponenten (A) und (B) ein Monomer (Ac) bzw. (Be) 
und/oder einen Regler (Ad) bzw. (Bd) und/oder ein Fluor aufweisendes Monomer (Ae) bzw. (Be) enthalt und 
die Mengenverhaltnisse fur die Komponenten (A) und (B) so gewahlt wurden, dafl das Kondensationspro- 
50 dukt 

0,5 bis 2 Gew.-% Monomere (Ac) bzw. (Be), 
0,5 bis 2 Gew.-% Regler (Ad) bzw. (Bd) 
und 

0.5 bis 3,5 Gew.-% Fluor aufweisende Monomere (Ae) bzw. (Be) 
55 enthalt und eine Saurezahl von 30 bis 65 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 70 bis 150 mg KOH/g, sowie 
eine Grenzviskositatszahl von 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise von 13 bis 16 ml/g, gemessen in 
Chloroform/20 ° C. aufweist. 

Die Erfindung betrifft weiters das Verfahren zur Herstellung dieser Bindemittel und deren Verwendung 
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zur Formulierung von wasserverdUnnbaren Decklacken mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslo- 
semitteln. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaflen Bindemittet ist es moglich, Lacke zu formulieren, die in ihren 
anwendungstechnischen Eigenschaften, wie minimale Ablaufneigung, rasche Losemittelabgabe und sehr 
5 guter Verlauf, sowie in der Gilbungsbestandigkeit und Wetterfestigkeit der eingebrannten Filme, den 
Anforderungen der Industrie, insbesonders der Automobilindustrie, sehr gut entsprechen. 

Die Komponenten (A) und (B) werden in bekannter Weise durch Losungspolymerisation hergestellt. 
Dabei werden die Monomere in den im Hauptanspruch angegebenen Menenverhaltnissen eingesetzt. 

Als Monomerenkomponente (Aa) bzw. (Ba) werden (Meth)acrylsaureester von Alkanolen mit 1 bis 12 C- 
10 Atomen, sowie gegebenenfalls anteilig, d. h. bis zu 50 Gew.-%. auch aromatische Vinylmonomere, 
insbesonders Styrol, verwendet. 

Die Komponenten (Ab) bzw. (Bf) bestehen vorzugsweise aus Acryl- oder Methacrylsaure, doch konnen 
gegebenenfalls auch andere a,/3-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie Maleinsaure, eingesetzt wer- 
den. 

75 Als Komponente (Bb) werden Monoester der (Meth)acrylsaure mit Diolen, welche 2 bis 4 C-Atome 
aufweisen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol bzw. die entsprechenden isomeren Verbin- 
dungen, eingesetzt. Weiters konnen auch Monoester von Ethergruppen enthaltenden Alkandiolen mit 6 bis 
12 C-Atomen verwendet werden, beispielsweise Tri- Oder entsprechende Polyethylenglykolmono(meth)- 
acrylsaureester bzw. Di- oder entsprechende Polypropylenmono(meth)acrylsaureester. 

20 Die Komponenten (Ac) bzw. (Be) bestehen aus mehrfunktionellen copolymerisierbaren Monomeren, wie 
Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat oder Divinylbenzol. 

Als mehrfunktionelle Kettenabbruchregler (Ad) bzw. (Bd) werden Thioglykolsaureester, wie Pentaeryth- 
rittetrathioglykolsaureester oder Glycerintrithioglykolsaureester, verwendet. 

Als Fluor enthaitende Monomere fur die Komponenten (Ae) bzw. (Be) werden bevorzugt Perfluorocty- 

25 lethylmethacrylat oder ahnliche Monomere eingesetzt. 

FOr die erfindungsgemSfien Bindemittel mu/3 die Polycarboxylkomponente (A) eine SSurezahl von 70 
bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, aufweisen. Die Hydroxylzahl der Polyhydrox- 
ylkomponente (B) liegt zwischen 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise zwischen 110 und 180 mg KOH/g, die 
Saurezahl gegebenenfalls zwischen 10 und 30 mg KOH/g. 

30 Die Komponenten (A) und (B) werden in einem VerhSltnis, bezogen auf Feststoffgehalt, zwischen 10:90 
und 40:60 gemischt. Das Losemittel der Polymerisate wird anschlie/tend unter Vakuum weitgehend entfernt 
und soweit erforderlich, durch ein wassertolerantes, hochsiedendes Hilfslosemittel, wie Alkohole oder 
Glykolether, ersetzt. Die partielle Kondensation erfolgt bei 100 bis 150°C, vorzugsweise bei 110 bis 130° C, 
bis die GrenzviskositStszahl (gemessen in Chloroform/20 ° C) auf 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise auf 13 bis 16 

35 ml/g, angestiegen ist; Das Verhaltnis der Grenzviskositatszahlen des Kondensationsproduktes zur Aus- 
gangsmischung soli 1,1:1 bis 1,7:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 1,5:1, betragen, Nach Erreichen der Endwerte 
wird ein geeignetes Neutralisationsmittel, wie Ammoniak, sekundare und tertiare Amine oder Alkanolamine, 
zugegeben und der Ansatz mit deionisiertem Wasser auf den gewOnschten Festkorpergehalt verdOnnt. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform wird dem weitgehend wasserfreien, gegebenenfalls partiell oder 

40 vollstSndig neutralisierten Kondensationsprodukt aus den Komponenten (A) und (B) vor der Zugabe des 
gegebenenfalls noch erforderlichen Neutralisationsmittels und vor einer Verdunnung mit Wasser als Vernet- 
zungskomponente (C) ein hydrophobes Aminoharz, vorzugsweise ein Melamin-Formaldehyd-Harz, in einem 
Anteil von 15 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des 
gesamten Bindemittels, bei maximal 85 - C zugemischt und grUndlich homogenisiert. 

45 Durch diese Maflnahme konnen bei Lacken auf Basis derartiger Bindemittelkombinationen der Glanz- 
grad und die Wasserbestandigkeit der eingebrannten Lackfilme noch weiter verbessert werden. 

Die Auswahl der als Komponente (C) erfindungsgemaB eingesetzten hydrophoben Aminoharze erfolgt 
durch einen einfachen VerdUnnbarkeitstest. Es sind Melaminharze, Benzoguanaminharze und Harnstoffharze 
geeignet, die in einer Mischung aus 25 Gew.-Teilen des Harzes in der Lieferform, 15 Gew.-Teilen 

so Ethylenglykolmonobutylether und 85 Gew.-Teilen Wasser bei Raumtemperatur spatestens 5 Minuten nach 
der Mischung eine starkere Trubung oder Entmischung zeigen. Produkte dieser Art sind in grofier Zahl im 
Handel erhaltlich. Als brauchbar haben sich beispielsweise Melamin-Formaldehydkondensate, wie CYMEL® 
1158/80, CYMEL ® 254/80 (beide AMERICAN CYAN AM ID CO), VIAMIN ® MF 514/60 (VIANOVA) oder 
MAPRENAL ® MF 915/75 (HOECHST), erwiesen. 

55 Die Formulierung von wasserverdUnnbaren Lacken unter Verwendung der erfindungsgemafien Binde- 
mittel und deren Applikation ist dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Bindemittel sind fur ofentrocknende Decklacke, wie Automobildecklacke, Elek- 
trogeratelacke und ahnliche Anwendungsgebiete geeignet. Vor allem konnen sie auch zur Formulierung von 
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Klarlacken nach dem base-coat/clear-coat-Verfahren fur die Autodecklackierung herangezogen werden. Von 
wesentlichem Vortetl ist die Moglichkeit, mit den erfindungsgemaflen Bindemittein Lacke mit einem sehr 
niedrigen Gehalt an organischen Hilfslosemitteln zu formulieren. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschranken. Alle 
Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtseinhei- 
ten. 

Herstellung der in den Beispielen verwendeten Polycarboxytkomponenten (A) und Polyhydr oxylkomponen- 
ten (B) " 

Die Copolymerisate wurden in bekannter Weise durch Losungspolymerisation in Isopropanol entspre- 
chend einem berechneten Festkorpergehalt von 50 Gew.-% fur die Komponenten (A) bzw. 65 Gew.-% fur 
die Komponenten (B) hergestellt. Mengenverhaltnisse und Kennzahlen sind in der Tabelle 1 zusammenge- 
faflt. Als Vergleichsbeispiele dienen ein Carboxylgruppen tragendes wasserverdQnn bares Copolymerisat 
(Vi) und eine Kombination von Acrylatcopolymerisaten gemajS AT-PS 328 587 (V 2 ), deren Zusammenset- 
zung ebenfails in der Tabelle 1 beschrieben ist. 

Beispiele 1 bis 10 

Die Komponenten (A) und (B) werden in den in der Tabelle 2 angegebenen Mengenverhaltnissen 
gemischt. Das Isopropanol wird unter Vakuum entfernt, bis der Festkorpergehalt des Ansatzes mindestens 
95 Gew.-% betragt. Nach Verdunnen des Ansatzes mit Dipropylenglykoldimethylether auf einen Festkorper- 
gehalt von 85 bis 94 Gew.-%, wird bei 110 bis 120°C kondensiert. bis die gewunschte Grenzviskositatszahl 
erreicht ist. Nach dem Ende der Kondensationsreaktion wird auf 95 °C gekUhlt, mit Amin neutralisiert und 
mit deionisiertem Wasser gut dispergiert. 

Beispiele 11 und 12 

Die Herstellung erfolgt gema/3 den Beispielen 1 bis 10, doch wird nach der Neutralisation mit dem Amin 
die Komponente (C) zugemischt, wobei der Ansatz mindestens 10 Minuten bei maximal 85 *C homogeni- 
siert und anschlie/tend mit deionisiertem Wasser auf den gewunschten Feststoffgehalt eingestellt wird. 

Die Kennzahlen fur die Produkte gemafi den Beispielen und fGr die Vergleichsbeispiele finden sich 
ebenfails in der Tabelle 2. 
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Tabelle 1 

K0PTO€NTE (A) VERGLEICH 
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10 



15 



40 



45 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


<V2) 


(Aa) Ethyiacrylat 
tew. 


12 


18 


- 


_ 


_ 


19 


20 . 


(fit))) 

Butylacrylat 




- 


28 


39 


34 




30 


2-£thylhexy|acrylat 




15 


12 






22 




Methylmethacrylat 




30 




18 


27 






Butylmethacrylat 


28 


17 












Styrol 


15,5 




33,5 


12 




24,5 


25 


(AD) Acrylsaure 
bzw. 


10 






25 




30 


25 


(Bf) 

Methacrylsaure 




16 


21 




30 






(Bb) 2-Hydroxyethylacrylat 


4-Hydroxytxjtylacrylat - - - _ 


2-Hyoroxyetrtylflethacrylat - - - - . 


Triprooyenglykolmethacrylat - 


(Ac) Butandioldiacrylat 
bzw. 




2 












(Be) — ~ 

Hexandfoldiacrylat 






1 










Tr imethy lol Drooantr Imethacrylat 


0,5 






1 








Dlvlnylbenzol 










2 






(Ad) PTTGS 1 > 
DZH. 


2 




1,5 


1 








(Bd) 

GTT6S 2) 










1 


0.5 




(Ae) 

bzw. PFCEtfA 3) 
(Be) 


8 


2 




4 


6 


u 




Saurezahl 119 KOH/g 


78 


104 


156 


194 


195 


233 


194. 


Hydroxy lzahl mg Kf>l/g - 


Grenzviskositatszani mi/g 
(CHCl3/20 9 C) 


10.1 


8,9 


9.5 


11,1 


11.1 


10.5 


10.0 



PTTGS 1> = Pentaerytnrittetrathioglykolsaureester PFOEMA 3) s PerfluoroctyiethylTCthacrylat 

GTTGS 2) = Glycerintrithioglykolsaureester 
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Tabelle 1 Fortsetzung 
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WmJOOE (B) vwuich 



75 
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2 


3 


(4 
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* 6 


7 


8 


9 


10 






<V 2 ) 


Etnylacryiat 


22 






12 


29 






13 


15 




15 


4 


10 


Butylacryiat 


53 




24 


26 




21 






23 




23 


35 


25 


2-etnylnexylacryiai 




to 


5 




5 




10 




12 


10 


»2 




15 


Metnylmemacrvlac 




19 


15 


14 




25.5 




52 


24 




22.5 


25 


2? 


ButvlBcmacryiat 




53.5 






21 




«2 






« 5 








Styrol 


18 




15 























:4o) Acryisaxe 

tz*. 

( 'sf j — — 

Heifiacryisaure 



i9D) 2-Hyorsiryetnylacryla; ^.5 



25 



35 



''-HyorciiVDJtvlac.-yiar 


34 








40 


7 




24 


7 


24 






2 -Hyorox yetny lce:nacry J at 






37 


51 
















28 


Tr loroDyenglyiccl.ic:nacry|at 








15 


9 
















<*c> Butanoioloiacryia: 

SZw. 

(3c) 


2 










1 














Hexanotoiaiacrvlai 










1 




1 












FrlraetnyLoloroDan-r;- 0.5 
metnacryiat 








2 








1 




1 






Divinyltenzol - } 
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Prufung der Bindemittel gemafl den Beispielen 1 bis 12 bzw. den Vergteichsbeispielen Viund V2 

Die erfindungsgemaflen Bindemittel wurden als Kfarlacke in einem Metal leffekt- base-coat-clear-coat- 
50 System und als Weifllacke geprQft. 

Die Rezepturen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaflt, wobei sich das Verhaltnis der 
Kombination von Acrylatcopolymerisaten bzw. des Aery latco poly merisats V1 zu Melaminharz auf den 
jeweiligen Feststoffgehalt bezieht. 

Die Indices 1) bis 10) in den Tabellen 3 und 4 bedeuten: 
55 1) Handelsubliches Melaminharz, mittelreaktiv, 85%ig in Wasser (Cymel ® 373, Cyanamid) 

2) Handelsubliches Silicon-Verlaufmittel fur wasserverdtinnbare Lacke (Additol ® XW 329, Hoechst) 

3) Handelsubliche Lichtschutzmittelkombination Benztriazol-UV-Absorber (Tinuvin ® 1130, Ciba-Geigy) 
mit sterisch gehindertem Amin (Tinuvin ® 292, Ciba-Geigy) im Verhaltnis 1:1 



8 



EP 0 496 079 A2 



10 



4) HandelsQblicher Entschaumer airf Basis von Acetylendiolen (Surfinol ® E 104/50 %, Air-Products) 

5) Voltentsalztes Wasser 

6) Feststoffgehalt in Gew.-% 

7) Der HS-Wert ist eine Maflzahl fUr den Gehalt an flUchtigen organischen Losemitteln und errechnet 
sich aus folgender Formel: 

HS Wert - Oew . -% Lack-Fes tstoff gehalt (LF) x 100 

" Gew.-% LF +Gew.-% Hilfsl6semittel+Gew.-% Amin 



8) Ausiaufzeit nach DIN 5321 1/23 *C in Sekunden 

9) Gehalt an organischen Hilfslosemitteln und Amin in Gew.-% 

10) Handelsubliches Titandioxid (Kronos ® CL 310, Kronos) 

Die Lackansatze wurden mit Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 7,5 bis 9,0 eingestellt und mit 
75 vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat entsprechend einer Ausiaufzeit nach DIN 5321 1/23 *C von 27 bis 
30 Sekunden verdpnnt. 

Die Applikation der Klarlacke erfolgte auf beschichtete Stahlbleche (Zinkphosphatierung, kathodisch 
abgeschiedener Elektrotauchlack (a), Fuller (b), Metal leffekt-base-coat (c), wobei ais (a) bis (c) in der 
Automobilindustrie eingesetzte Produkte verwendet wurden) durch Spritzen bei 23 *C und 60 % rel. 
20 Luftfeuchtigkeit Nach einer Abluftzeit von 10 Minuten und einer Vortrockenzeit von 10 Minuten bei 80 *C 
wurden die Lacke 30 Minuten bei 1 40 * C eingebrannt. 

Die WeiBlacke wurden auf beschichtete Stahlbleche (Zinkphosphatierung, kathodisch abgeschiedener 
Elektrotauchlack (a), FOIIer (b), wobei als (a) und (b) in der Automobilindustrie eingesetzte Produkte 
verwendet wurden) in analoger Weise appliziert und eingebrannt. 
25 Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefaflt, die Indices (1) bis (4) bedeuten: 

(1) gemessen mit einem GianzmefigerSt der Marke Byk Type Colourgloss 2 bei einem Winkel von'60* 

(2) Ein acetongetrankter Wattebausch wird auf den Lackfilm gelegt und die Zeit bis zur Erweichung des 
Films gemessen 

(3) + : der Lackfilm ist nach einer Wasserlagerung bei 40* C nach 240 Stunden unverSndert 

30 ( + ): der Lackfilm ist nach einer Wasserlagerung bei 40 °C nach 240 Stunden erweicht, er regeneriert 
sich jedoch nach ca. zwei Stunden Lagerung bei Raumtemperatur 

(4) bei einem keilfdrmigen Lackauftrag (max. 60 urn, mind. 15 urn) wird ab der angegebenen 
Schichtstarke im eingebrannten Lackfilm eine Blaschenbildung bzw. ein Abrinnen festgestellt. 

Alle Lackansatze auf Basis der erfindungsgema/3en Bindemittel zeigen nach einer Lagerung von 3 
35 Monaten bei Raumtemperatur bei einer Wiederholung der Prufungen der Filmeigenschaften praktisch keine 
VerSnderung der Ergebnisse. 
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Patentanspruche 

1. Wasserverdunnbare Lackbindemittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten, die durch eine partielle 
50 Kondensation einer Polycarboxylkomponente mit einer Polyhydroxylkomponente und nachfolgende 
zumindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen erhalten warden, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
als 

Polycarboxylkomponente (A) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymeri- 
55 sats mit einer Saurezahl von 70 bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg KOH/g, welches 

(Aa) 57 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch 
aromatische Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen, 
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(Ab) 10 bis 33 Gew.-% a,£-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)- 
acrylsaure, sowie 

(Ac) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 
(Ad) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythioglykol- 
5 saureester und 

(Ae) bis zu 8 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Aa) bis (Ad) copolymerisierbare Monomere 
enthalt, und als 

Polyhydroxylkomponente (B) 90 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymeri- 
10 sats mit einer Hydroxylzahl von 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise von 110 bis 180 mg KOH/g, und 
gegebenenfalls mit einer Saurezahl von 10 bis 30 mg KOH/g. welches 

(Ba) 40 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylsaurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch 
aromatische Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen, 
75 (Bb) 20 bis 60 Gew.-% Monoester der (Meth)acrylsaure mit Diolen, welche einen Alkylenrest mit 

2 bis 4 C-Atomen Oder einen Oxyalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen aufweisen, 
sowie 

(Be) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei Oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 
(Bd) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythioglykol- 
20 saureester, 

(Be) bis zu 4 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Ba) bis (Bd) copolymerisierbare Monomere 
und gegebenenfalls 

(Bf) 1 bis 5 Gew.-% a,/9-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)- 

acrylsSure, 

25 enthalt, 

eingesetzt wurden, wobei mindestens eine der Komponenten (A) und (B), ein Monomer (Ac) bzw. (Be) 
und/oder einen Regler (Ad) bzw. (Bd) und/oder ein Fluor aufweisendes Monomer (Ae) bzw. (Be) enthSIt 
und die Mengenverhaltnisse fur die Komponenten (A) und (B) so gewahlt wurden, da£ das Kondensa- 
30 tionsprodukt 

0,5 bis 2 Gew.-% Monomere (Ac) bzw. (Be), 
0.5 bis 2 Gew.-% Regler (Ad) bzw. (Bd) 
und 

35 0.5 bis 3,5 Gew-% Fluor aufweisende Monomere (Ae) bzw. (Be) 

enthSIt und eine Saurezahl von 30 bis 65 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 70 bis 150 mg KOH/g, 
sowie eine Grenzviskositatszahl von 12 bis 18 ml/g. vorzugsweise von 13 bis 16 ml/g. gemessen in 
Chloroform/20 • C, aufweist. 

40 2. WasserverdOnnbare Lackbindemittel, dadurch gekennzeichnet , dafi das Kondensationsprodukt aus den 
Komponenten (A) und (B) gemaC Anspruch 1 als zugemischte Vernetzungskomponente (C) ein 
hydrophobes Aminoharz, vorzugsweise ein Melamin-Formaldehyd-Harz, in einem Anteil von 15 bis 35 
Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des gesamten 
Bindemittels, enthalt. 

45 

3. Verfahren zur Herstellung von wasserverdOnnbaren Lackbindemitteln auf der Basis von Acrylatcopoly- 
merisaten, die durch partielle Kondensation einer Polycarboxylkomponente mit einer Polyhydroxylkom- 
ponente und nachfolgende, zumindest teilweise Neutralisation der Carboxylgruppen erhalten werden, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
50 (A) 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats als Polycarboxyl- 

komponente (A) mit einer Saurezahl von 70 bis 240 mg KOH/g, vorzugsweise von 100 bis 200 mg 
KOH/g, welches in Form eines Losungspolymerisats 

(Aa) 57 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C- 
Atomen aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% 
55 durch aromatische Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein kon- 

nen, 

(Ab) 10 bis 33 Gew.-% a,/8-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)- 
acrylsaure, sowie 
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(Ac) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 
(Ad) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythiogly- 
kolsaureester und 

(Ae) bis zu 8 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Aa) bis (Ad) copolymerisierbare Monomere 
enthalt, mit 

(B) 90 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Feststoffgehalt, eines Acrylatcopolymerisats als Polycarboxyl- 
komponente (B) mit einer Hydroxy Izahl von 90 bis 250 mg KOH/g, vorzugsweise von 110 bis 180 
mg KOH/g, und gegebenenfalls mit einer Saurezahl von 10 bis 30 mg KOH/g, welches in Form eines 
Losungspolymerisats 

(Ba) 40 bis 80 Gew.-% (Meth)acrylsaurealkylester, welche einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
aufweisen, wobei diese Ester in einem Anteil von bis zu 50 Gew.-% durch 
aromatische Vinylverbindungen, vorzugsweise Styrol, ersetzt sein konnen, 

(Bb) 20 bis 60 Gew.-% Monoester der (Meth)acrylsaure mit Diolen, welche einen Alkylenrest mit 
2 bis 4 C-Atomen oder einen Oxyalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen aufweisen, 
sowie 

(Be) bis zu 2 Gew.-% Monomere mit zwei Oder mehr reaktiven Doppelbindungen, 
(Bd) bis zu 2 Gew.-% mehrfunktionelle Kettenabbruchregler vom Typ der Polyolpolythioglykol- 
saureester, 

(Be) bis zu 4 Gew.-% Fluor aufweisende und mit (Ba) bis (Bd) copolymerisierbare Monomere 
und gegebenenfalls 

(Bf) 1 bis 5 Gew.-% a,0-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, vorzugsweise (Meth)- 

acrylsaure, 

enthalt, 

wobei mindestens eine der Komponenten (A) und (B) ein Monomer (Ac) bzw. (Be) und/oder einen 
Regler (Ad) bzw. (Bd) und/oder ein Fluor aufweisendes Monomer (Ae) bzw. (Be) enthalt und die 
Mengenverhaltnisse fOr die Komponenten (A) und (B) so gewahlt werden, da/3 das Kondensationspro- 
dukt 

0,5 bis 2 Gew.-% Monomere (Ac) bzw. (Be), 
0,5 bis 2 Gew.-% Regler (Ad) bzw. (Bd) 
und 

0,5 bis 3,5 Gew-% Fluor aufweisende Monomere (Ae) bzw. (Be) 
enthalt, 

mischt, unter Vakuum das Losemittel entfernt, bis der Feststoffgehalt des Ansatzes mindestens 95 
Gew.-% betragt, den Ansatz mit einem wassertoleranten, hochsiedenden HilfslSsemittel auf einen 
Feststoffgehalt von 85 bis 94 Gew.-% verdunnt und anschlie/tend die Mischung bei 100 bis 150° C, 
vorzugsweise bei 110 bis 130 *C, partiell kondensiert, bis die GrenzviskositStszahl (gemessen in 
Chloroform/20 °C) auf 12 bis 18 ml/g, vorzugsweise auf 13 bis 16 ml/g, angestiegen ist und die 
SSurezahl 30 bis 65 mg KOH/g bzw. die Hydroxy Izahl 70 bis 150 mg KOH/g erreicht hat, mit 
Ammoniak und/der einem Amin und/oder Alkanolamin neutralisiert und gegebenenfalls mit deionisier- 
tem Wasser verdUnnt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Komponente (Ac) bzw^ (Be) 
Butandioldi(meth)acrylat und/oder Hexandioldi(meth)acrylat und/oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat 
und/oder Divinylbenzol einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Komponente (Ae) bzw. (Be) 
Perfluoroctylethylmethacrylat einsetzt. "~~ 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als hochsiedendes und sekundare 
Hydroxylgruppen aufweisendes Hilfsldsemittel Dipropylenlglykolmonomethylether einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da0 das Verhaltnis der Grenzviskositatszahlen 
(gemessen in Chloroform/20 - C) des Kondensationsproduktes zur Ausgangsmischung 1,1:1 bis 1,7:1, 
vorzugsweise 1,2:1 bis 1,5:1 betragt. 

Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren Lackbindemitteln, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man dem weitgehend wasserfreien, gegebenenfalls partiell oder vollstandig neutralisierten Kondensa- 
tionsprodukt aus den Komponenten (A) und (B) vor der Zugabe des gegebenenfalls erforderlichen 
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Neutralisationsmittels und vor einer Verdunnung mit Wasser als Vernetzungskomponente (C) ein 
hydrophobes Aminoharz, vorzugsweise ein Melamin-Formaldehyd-Harz, in einem Anteil von 15 bis 35 
Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des gesamten 
Bindemittels, bei maximal 85° C zumischt und grOndlich homogenisiert. 

Verwendung der gemafi den AnsprUchen 3 bis 8 hergestellten Bindemittel zur Formulierung von 
wasserverdunnbaren Decklacken mit einem niedrigen Gehalt an organischen Hilfslosemitteln. 
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